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溶液 内光化 学反 応
 アクリジンアニオンラジカルの挙動と構造
 アク リジ ンとアタリダンの 有機溶媒中での低温光照 射生成 中間体





 含窒素 ヘテロ環 式化 合物の アク リ シンとアク リ ダンの相互作用という観 点か ら, 両 物質の混合溶
 液系および固体混合系に光照射 (紫外 線および可視光線) して起こる反応の機作と, 生ずる中間体
 の性質を, 反応論の立場と ESR法を用いて研究した。 その間に, ESRの立場か ら, アルカリ金
 属による一電子還 元および定 電流 電解法によってアクリジン アニオンラ ジカルを作っ て, その 挙動
 と構造を調べ た。
 第2章 溶液内光化学反応
 アクリジンの アルコール溶液の 光還 元反応では, 生成物はアク リダン (またはその誘樽体) であ
 り, この反応は量子収率がメタノールで 0.13 (排気状態) および 0.032 (空気飽和), イソプロパ
 ノールで 0.090 (排気) および 0.032 〔空気飽和) であることがわかった。
 また, ベンゼンのように水素を出し難い 溶液中では, アタリダンはアクリジンの光反応で, 環元
 剤として働き, 水素原子をアクリジンに1ケ提供 し, A (アクリジン) +AH2 (アタリダン) 一・
 2AH・ (アクリジン. セミキノ ン) のように反応す る。 AH・は酸素があれば, 八H・+ 02 → A
 +HO2 の反応, 排気中では, 2AH・ 一》 (AH)2 (ジァクリダン) の反応で, それぞれ, アクリ
 ジンの 生成, ジァクリダンの 生成がみ られること が説 明された。 反 応の量子収率の酸素濃度に対す
 る依存性を調べて, アク リジンの励起一重項か ら三 重項状態へ の遷移確率 卯STが α窃以 上であるこ
 とを 示した。
 以上の乙とと 混合系の電子吸収スペク トルを考え合せて, 溶液内では基底状態のアクリジンと ア
 タリダンの 間には特別な相互作用は存在せず, 専 ら, 励起アクリジンとアタリダンの相互作用で反
 応が始 まる ことがわかっ た。
 第3 章 アクりジンア二才ンラ ジカルの挙動と構造
 アクリジンをアルカリ金属 (リチウヘ ナトリウムおよびカリウム) と THF 中で接触して, 作
 ったアクリジンモノァニォンラジカルは緑色を呈し, 二価アニオンは 紫色を呈す る。 前者は 電子吸
 収スペクトル極大が 620 nm にあり ε620 几肌= 6900± 500 Mq cm一㌧ 後者は極大が 570 nm で
 ε5?o π肌 = 4600 士 300M'1 cm-1 である。 反応の 様子は次のスキームにまとめ られるこ とがわか
 つ た。
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 さ らに (イ) の過程の解離のエンタル ピー変化 オH は,
 上記の A- Na+の, ESRスペクトルは,
 とともに,
 Ar Nε出: アクリジンモノァ二才 ンラジ




 14 kcaレ価01e で あ ることが わかつ た。
               ん弁 を示すがコ A層 K+および電解による A' の 砺3
   その結合定数を Simulation 法によ って決定し, H 荘ckel 近似による電子密度から計
 算され る結合 定数とほぼ満足な一致を示す ことを認め た。
 第4 章 アクリジンとアタリダン の有機溶媒中での低温光照 射生成 中間体
 第2 章で取扱った AH・ は不対電子を1ケ 含む構造 であり常磁性であ る。 従って ESR シグナルを
 示すはずであ る。 77。K でガラス状になる 溶媒 (メタノール, エタノ ール, イソプロパノー ル) で,
 この温度でアクリジン溶液を光照射 ( 365 nm) し ≠も しかし還元反応は 起らず, ESRシグナルも
 検出できないことがわかっ た。 アクリジンアルコール溶液の 常温の光照射では, 検出 可能 な中間体
 を経由 しないで還元体 (アタリ ダン) を生成する分子機作の存在が知られて居り, 77。Kで光反応
 しないことから, この 過程中に活性化エネルギー を必要とす る素過程が含まれることが わかつ た。
 それが 分子内での InterSyStem CrOSSing の過程であるのかまた還元物質アルコール分子の
 再配向の 過程なのか, それ以外の 過程 なの かは今後の問題 であ る。 ESR の研究によって, アクリ
 ジンとアタリダンを含 むアルコールとアタリ ダンのみを含 むアル コー ルの 77。K での超 高圧 水銀灯
 照射からは, 王にアルコールラジカルが検出きれ, アク リダンの光分解とそれに続く過程でこのラ
 ジカルが出来 るこ とがわかった。 一方 同じ系の 電子吸収スペク トル では アク リジンセミキノン (G
 ラジカルとNラジカルとも に) が検出されているに も拘 らず, これらのラジカルの ESRは検出さ
 れなかっ た6
 77。 Kで多結晶状になる溶媒 (THF, 孟一ブタノール) では, アク リダンの光分解で, アクリ
 ジンセミキノンラジカルが生じることが, ESR シグナルか ら検出でき た。 同じ溶媒 (THF, 孟一
 ブタノール, ベンゼン) で, アクリジンとアタリダンを含む系は, アクリジンの吸収する 365nm
 照射によってもアクリジンセミキノンが検出でき, 77。 Kにした際 黄色を呈するな ど, 基底状態
 で既に両分子間に相互作用の あることが わかつ た。
 第5章 アクりジンとアタリダン の固体混合系に光照射して得られる中 間体
 アクリジンとアタリダンの 混融試料は黄 色を呈 し, 440 nm 付近に新 しい吸収帯が生ずるが, こ
 れを 77。Kにして可視光照射を行なう と褐色を呈し, 常磁性種が生成 され る。 混合比変化による
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 ESR スペクトルの変化か ら, ラジカルが二種 (Cラジカル とNラジカル) とラジ カル対が二種
          のの
 (両スピン間の距離が 6.3A と 5.OA) 存在することがわかっ た。 ま た, 基底状態でのアクリジン
 とアタリダンはN … H-N型の 水素結合による相互作用をしているものと考えられ る。 二種のモ
 ノラジカルの減衰には, ESRシグナルの減衰速度一次の 温度変化か ら, ベンゼン中では 3.3
 kca1/nole および 3.9 kcal /mole の活性化エネルギーを必要とすることがわかっ た。
 アクリジンとアタリダンのベンゼン溶液 (77。 K) および 固体混合系 (77。 K) での光反応を含
 む諸過程は次のスキームにまとめ られた0
        1. 多結晶媒体 (77U K)
   A+AH2 A…AH2(N…H-N型水素結合)
        2. 混合溶液の溶媒の蒸発 (常温)
        3. 混 融(常温)
 んレ(77。 K)
 AH・ + AH・
 (Nラジカル) (Cラジカル)
 および (おそ らく両者間の) ラジカル
  対 (二種)
 第6章総 括
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 アクリジンはケイ, リン 光, 光化 学反応等において種々興味 ある挙動を示すこ とが知 られて居 り,
 また他面 chemical mutagen と しての作用を示すなと生化学的にも興味ある物質である (序章)。
 一 方光還元反応の 機構の解明には生 成する中間体の 挙動を明らかにせねばな らない。 新妻は この見
 地か ら王 に ESR弓 UV スペク トルを使ってアクリジンの光還元に関連の あ る種々の中間体について
 研究し 得られた知見をまとめたものが本論文の 骨子であ る。
 まず, 反応論 的研究に ょ り, アクリジンとそ の還元体であるアク リ ダンとが不活性溶媒ペ ンゼン
 中で前者のT 〔π一π冊) 状態とアタリダンから両者の半還元体が生成さ れ, これを経忠 して反応
 が進行することを見出したが, これは T (π一π蒔) が光還元に 関与す る小数の例として興味があ
 る。 常温では基底状態のアクリジン・アタリダン間に特別の相互作用な く, また照射 で生成する半
 還元体も寿命が短く, ESR で調べ得ない。 (以上2章)。 ところで適当な排気溶液中, アク リジ
 ンをアルカリ金属と接触さ せるとアタリ ジン に由 来す る ESR の出現す るこ とが 従来知 られていた
 が, まだその超微細構造の測定は成功していなかっ た。 新妻はテ トラヒドロフラン (THF) 中で
 初めて アク リジンラジカルアニオンに起因すると 考え られ る見事 な ESRスペク トルを観察 し, つ
 づいてその解析を行なったが, その結果は相前後して発表きれたピリ ジン中での結果 (H、 G.
 Holve and W. A. Y■eranos) とよく一致している。 また Na+, ラジカルアニオン対の化学
 的挙動 として, Na の過剰の場合に2価ア ニオ ン対になること, 低温では可逆的に会合 して反磁性
 となることを明らかに1した (3章)。
 4章ではアク リジンとアタリダンの各種有機溶媒 中, 低温光照射で生成す る中間体 につ いて研究し,
 アル コールのような硝子状溶媒では アタリダンの励起により半還元体が 生成されるが, ESRによ
 ってはこれと アル コールとの反応で生じるアルコール ラジカルのみが検出されるこ と。 これに反し
 THF や 孟一 ブタノールの如く多結晶状になる媒 体中ではアクリジンセミキノ ンの ESRを検出す
 ることに初めて成功し た。 そ 乙で5章ではアクリジ ン, アタリダンのほぼ当量混融試料 を用 い, 光
 照射によって 常磁性種の生成する こと を確 認, ESRスペク トルの性情を詳細に検 討し た結果アク
 リジンの C一ラジカル, N一ラジカル及 び2種以上のラジカル対の生成していることを ほぼ結論す
 ることができ た。 以上の 結 果は 光還 元で生成す る中間体についての極 めて興味ある知見 を加 えたば
 かりでなく広く中間体化学に対す る重要な 貢献であるといえよ う。
 よっ て新 妻成哉提出の 論文は理 学博 士の 学位論文と して 合格と認め る。
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